(12) DEMAND E IPfERNATIONALE PUBLXEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
Intell ectuelle 
Bureau international 

(43) Date de la publication international 
8 avril 2004 (08.04.2004) 




PCT 



(10) Numero de publication Internationale 

WO 2004/028486 A2 



(51) Classification Internationale des brevets 7 : A61K 7/02, 
7/04, 7/42, C08F 265/06 

(21) Numero de la demande Internationale : 

PCT/FR2003/002848 

(22) Date de depot international : 

26 septembre 2003 (26.09.2003) 



(25) Langue de depot : 

(26) Langue de publication : 



francais 
francais 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

02/1 1949 26 septembre 2002 (26.09.2002) FR 

02/16437 20 decembre 2002 (20.12.2002) FR 

03/06121 21 mai 2003 (21.05.2003) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : 
L'OREAL [FR/FR]; 14, rue Royale, F-75008 Paris (FR). 

(72) Inventeur; et 

(75) Inventeur/Deposant (pour US seulement) : BLIN, Xavier 
[FR/FR]; 24, rue de Stael, F-75015 Paris (FR). 

(74) Mandataire : BOULARD, Denis; L'Oreal D.I.P.I., 25-29 
quai Aulagnier, F-92600 Asnieres (FR). 



(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FT, GB, GD, GE, GH, 
GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, 
LK t LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, 
MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, 
SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— sans rapport de recherche Internationale, sera republiee 
des reception de ce rapport 

En ce qui conceme les codes ct deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



V© 
00 

00 



o 



(54) Title: COMPOSITION COMPRISING A SEQUENCED POLYMER AND A GELLING AGENT 

(54) Titre : COMPOSITION COMPRENANT UN POLYMERE SEQUENCE ET UN AGENT GELIFIANT 

(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic composition comprising at least one non-elastomer, filmogenic, linear, sequenced, 
ethylenic polymer and in a cosmetically acceptable liquid medium and a gelling agent of said organic liquid medium. The invention 
also relates to the combination of said sequenced polymer and a gelling agent in order to improve the texture and application of said 
composition on keratin fibres. 

V 

(57) Abrege : La presente invention a pour objet une composition cosm6tique comprenant, dans un milieu liquide organique cos- 
m^tiquement acceptable, au moins un polymere 6thyl6nique sequenc6 lineaire filmogene non £lastomere, et un agent gelifiant dudit 
milieu liquide organique. V invention a encore pour objet V utilisation de T association d'un tel polymere sequence* et d*un agent 
gelifiant pour ameliorer la texture et Tapplication de ladite composition sur les matieres keratiniques. 
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Composition comprenant un polymere sequence et un agent geliflant 

La presente invention se rapporte a une composition cosmetique de maquillage ou de soin 
de la peau, y compris du cuir chevelu, aussi bien du visage que du corps humain, des 
levres ou des phaneres des etres humains, comme les cheveux, les cils, les sourcils ou 
5 les ongles, contenant un polymere sequence particulier. 

La composition peut etre une poudre libre ou compactee, un fond de teint, un fard a joues 
ou a paupieres, un produit anti-cerne, un blush, un rouge £ levres, un baume £ tevres, un 
brillant a levres, un crayon a levres ou a yeux, un mascara, un eye-liner, un vemis a 
10 ongles ou encore un produit de maquillage du corps ou de coloration de la peau. 

Les compositions connues pr6sentent une mauvaise tenue dans le temps et en particulier 
une mauvaise tenue de la couleur. Cette mauvaise tenue se caracterise par une 
modification de la couleur (virage, palissement) generalement par suite d'une interaction 
15 avec le sebum et/ou la sueur secretes par la peau dans le pas de fond de teint et de fard 
ou d'une interaction avec la salive dans le cas des rouges & levres. Ceci oblige I'utilisateur 
£ se remaquiller tres souvent, ce qui peut constituer une perte de temps. 

Les compositions de maquillage pour les levres et la peau dites « sans transfert » sont 
20 des compositions qui pr6sentent I'avantage de former un depot qui ne se depose pas, au 
moins en partie, sur les supports avec lesquels elles sont mises en contact (verre, 
vetements, cigarette, tissus). 

Les compositions sans transfert connues sont generalement a base de resines de silicone 
25 et d'huiles de silicone volatiles et, bien que pr6sentant des proprtetes de tenue 
ameliorees, ont Hnconvenient de laisser sur la peau et les Idvres, apres Evaporation des 
huiles de silicone volatiles, un film qui devient inconfortable au cours du temps (sensation 
de dessechement et de tiraillement), ecartant un certain nombre de femmes de ce type de 
rouge a levres. 



Les compositions sans transfert connues contiennent des huiles volatiles associ6es £ des 
polymeres filmogenes pouvant etre solubles dans les huiles, de fagon a limiter le transfert 
de couleur. Llntroduction de ces polymeres en solution dans des solvants volatils 
presente cependant Tinconvenient de conduire a des formules parfois de faible viscosit6 
35 notamment du fait de Tutilisation d'huile tr&s peu visqueuse et en particulier d'huiles 
volatiles. Cette faible rh6ologie s'accompagne d'une application delicate et inesth6tique 
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d'autant plus que le sechage du a la presence des volatiles peut fixer ces inhomogeneites 
du depot. 

II subsiste un besoin d'un produit cosmetique qui soit a la fois de bonne tenue, non 
5 transfert, de bonne texture, facile a appliquer et conduisant a un depot homogene. 

La composition de I'invention peut en particulier constituer un produit de maquillage du 
corps, des levres ou des phaneres d'etres humains ayant en particulier des proprietes de 
soin et/ou de traitement non therapeutique. Elle constitue notamment un rouge a levres ou 
10 un brillant a levres, un fard a joues ou a paupieres, un produit pour tatouage, un. mascara, 
un eye-liner, un vernis a ongles, un produit de bronzage artiflciel de la peau, un produit de 
coloration ou de soin des cheveux. 

De fagon surprenante, les inventeurs ont trouve qu'une composition, contenant un milieu 
15 liquide organique cosmetiquement acceptable, au moins un polymere sequence particulier 
et un agent gelifiant dudit milieu presente de bonnes proprietes d'etalement et de gjissant 
et permet d'obtenir un maquillage homogene. En outre, la composition est brillante, non- 
transfert et de bonne tenue. 

20 De fagon plus precise, I'invention a pour premier objet une composition cosmetique 
contenant, dans un milieu liquide organique cosmetiquement acceptable, au moins un 
polymere sequence ethylenique Iin6aire filmog&ne non elastomere, et un agent g6Iifiant 
dudit milieu liquide organique. 

25 La presente invention a §galement pour objet une composition cosmetique contenant, 
dans un milieu liquide organique cosmetiquement acceptable, au moins un polymere 
sequence ethylenique lineaire filmogene exempt de motif styrene, et un agent gelifiant 
dudit milieu liquide organique. 

30 L'invention se rapporte aussi a un procede de maquillage de la peau et/ou des levres 
et/ou des phaneres consistant a appliquer sur la peau et/ou les levres et/ou les phaneres 
la composition tel que definie precedemment. 

La composition selon Tinvention peut etre appliquee sur la peau aussi bien du visage que 
35 du cuir chevelu et du corps, des muqueuses comme les levres, de Tinterieur des 
paupferes inferieures, et des phaneres comme les ongles, les cils, les cheveux, les 
sourcils, voire les poils. 
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De preference, la composition selon Pinvention est une composition non rincee. 

[.'invention se rapporte egalement a 1'utilisation cosmetique cle la composition definie ci- 
5 dessus pour ameliorer Thomogeneita du maquillage sur la peau et/ou les levres et/ou les 
phaneres. 

L'invention a enfin pour objet rutilisation d'un agent gelifiant dans une composition 
contenant un polymere sequence tel que decrit prScedemment pour obtenir une 
10 composition de bonne texture, facile a appliquer et conduisant sur les levres et/ou les 
phaneres a un depot brillant, non transfert et /ou de bonne tenue et/ou homogene. 

Polymere sequence : 

15 La composition selon la presente invention contient au moins un polymere sequence. Par 
polymere "sequence, on entend un polymere comprenant au moins 2 sequences 
distinctes, de preference au moins 3 sequences distinctes. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention 
20 est un polymere ethylenique. Par polymere "ethylenique", on entend un polymere obtenu 
par polymerisation de monomeres comprenant une insaturation ethylenique. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention 
est un polymere lineaire. Par opposition, un polymere a structure non lineaire est, par 
25 exemple, un polymere a structure rarniftee, en 6toile, greffee, ou autre. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention, 
est un polymere filmogene. Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte a 
former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et 
30 adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention 
est un polymere non elastomere. 

35 Par "polymere non elastomere", on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a une 
contrainte visant a I'etirer (par exemple de 30% relativement a sa longueur initiale), ne 



WO 2004/028486 




CT/FR2003/002848 



revierit pas a une longueur sensiblement identique a sa longueur initiale lorsque cesse la 
contrainte* 

De maniere pjus specifique, par "polymere non elastomere" on designe un polymere 
5 ayant une recouvrance instantanee R| < a 50% et une recouvrance retardee R2h < 70% 
apres avoir subi un allongement de 30%. De preference, R, est < a 30 %, et R 2h < 50 %. 

Plus precisement, le caractere non elastomere du polymere est determine selon le 
protocole suivant : 

10 On prepare un film de polymere par coulage d'une solution du polymere dans une matrice 
teflonnee puis s6chage pendant 7 jours dans une ambiance controlee a 23±5°C et 50±1 0 
. % d'humidite relative. 

On obtient alors un film d'environ 100 prn d'6paisseur dans lequel sont d6coupees des 
eprouvettes rectangulaires (par exemple a I'emporte-piece) d'une largeur de 15 mm et 

1 5 d'une longueur de 80 mm. 

On impose a cet echantillon une sollicitation de traction & Taide d'un appareil 
commercialism sous la reference Zwick, dans les memes conditions de temperature et 
d'humidite que pour le sechage. 
20 Les eprouvettes sont etirees a une Vitesse de 50 mm/min et la distance entre les mors est 
de 50 mm, ce qui correspond a la Idngueur initiale (l 0 ) de I'eprouvette. 

On determine la recouvrance instantanee Ri de la maniere suivante : 
- on etire I'eprouvette de 30 % (emax) c'est-a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (l 0 ) 
25 - on relache la contrainte en imposant une Vitesse de retour egale a la Vitesse de traction, 
soit 50 mm/min et on mesure Tallongement r6siduel de I'eprouvette en pourcentage, apres 
retour a contrainte nulle fa). 

La recouvrance instantanee en % (R0 est donnee par la formule ci-apres: 

30 

Ri = (emax-£|)/ Emax) X 100 

Pour determiner la recouvrance retardee, on mesure Tallongement r£siduel de 
I'eprouvette en pourcentage (e 2 h), 2 heures apres retour a la contrainte nulle. 

35 

La recouvrance retard6e en % (R 2 h) est donn6e par la formule ci-apres: 
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R 2 h= (£max " e2h)/£max) X 1 00 

A titre purement indicatif, un polymere selon un mode de realisation de invention 
5 possedeune recouvrance instantanee Rj de 10% et une recouvrance retardee R 2h de 
30%. 

Selon un autre mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon 
Invention ne comprend -pas de motif styrene. Par polymere exempt de motif styrene, on 
10 entend un polymere comprenant moins de 10%, de preference moins de 5%, de 
preference moins de 2%, de preference encore moins de 1 % en poids i) de motif styrene 
de formule -CH(C 6 H 5 )-CH 2 - ou ii) de motif styrene substitue, comme par exemple le 
methylstyrdne, le chlorostyr£ne ou le chloromethylstyrene. 

15 Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention 
est issu de monomeres ethyleniques aliphatiques. Par monomere aliphatique, on entend 
un monomere ne comprenant aucun groupe aromatique. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence est un polymere ethylenique issu de 
20 monomeres ethyleniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et 
au moins un groupement ester -COO- ou amide -CON-. Le groupe ester peut etre lie a un 
des deux carbones insatures par I'atome de carbone ou i'atome d'oxygene. Le groupe 
amide peut etre lie a un des deux carbones insatur6s par I'atome de carbone ou I'atome 
d'azote. 

25 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence. 
. Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 
On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" 
30 sequences ne conditionnent nullement I'ordre desdites sequences (ou blocs) dans la 
structure du polymere. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence ayant des temperatures de 
35 transition vitreuse (Tg) differentes. 

Dans ce mode de mise eh ceuvre, les premiere et deuxieme sequences peuvent etre 
reliees entre elles par un segment intermediate ayant une temperature de transition 
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vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme 
sequences. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymdre sequence comprend au moins une 
5 premiere sequence et au moins une deuxteme sequence reliees entre elles par un 
segment intermediate comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 
De preference, la sequence intermediaire est issue essentiellement de monomeres 
constitutifs de la premiere sequence et de la deuxieme sequence. 
10 Par "essentiellement", on entend au moins a 85%, de preference au moins a 90%, mieux 
a 95% et encore mieux a 1 00%. 

Avantageusement, le segment intermediaire comprenant au moins un monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence du polymere est un polymere statistique. 

15 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence incompatibles dans le milieu 
liquide organique de la composition de I'invention. 

Par "sequences incompatibles Tune avec I'autre", on entend que le melange forme du 
20 polymdre correspondant a la premiere sequence et du polymere correspondant a la 
deuxieme sequence, n'est pas miscible dans le liquide majoritaire en poids contenu dans 
le milieu liquide organique de la composition, a temperature ambiante (25°C) et pression 
atmosph§rique (10 5 Pa), pour une teneur du melange de polymeres superieure ou egale a 
5 % en poids, par rapport au poids total du melange (polymeres et liquide organique 
25 majoritaire), §tant entendu que : 

i) lesdits polymeres sont presents dans le melange en une teneur telle que 
le rapport pond6ral respectif va de 10/90 a 90/10, et que 

ii) chacun des polymeres correspondant au premiere et seconde sequences 
a une masse moleculaire moyenne (en poids ou en nombre) egale a celle du polymere 

30 sequence +/- 15%. 

Dans le cas ou le milieu liquide organique comprend un melange de liquides organiques, 
dans I'hypothese de deux ou plusieurs liquides presents en proportions massiques 
identiques, ledit melange de polymeres est non miscible dans au moins Tun d'entre eux. 

35 

Dans le cas oD le milieu liquide organique comprend un seul liquide organique, ce dernier 
constitue bien evidemment le liquide majoritaire en poids. 
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Par "milieu liquide organique", on entend un milieu contenant au moins un liquide 
organique, c'est-a-dire, au moins un compose organique liquide a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10 5 Pa). Selon un mode de mise en ceuvre, le liquide 
5 majoritaire du milieu liquide organique est une huile (corps gras) volatile ou non volatile. 
De preference, le liquide organique est cosmetiquement acceptable (tolerance, toxicologic 
et toucher acceptables). Le milieu liquide organique est cosmetiquement acceptable, en 
ce sens qu'il est compatible avec les matieres keratiniques, comme les huiles ou les 
solvants organiques couramment employes dans les compositions cosmetiques. 

10 

Selon un mode de mise en oeuvre, le liquide majoritaire du milieu liquide organique est le 
solvant ou un des solvants de polymerisation du polymere sequence tels qu'ils sont 
decrits ci-apres. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le 
1 5 solvant de polymerisation peut etre choisi notamment parmi I'acetate d'ethyle, I'acetate de 
butyle, les alcools tels que I'isopropanol, I'ethanol, ies alcanes aliphatiques tels que 
I'isododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol, ou I'isododecane. 

20 De maniere generate, le polymere sequence peut etre incorpore dans la composition a 
une teneur elevee en matieres seche, typiquement superieure a 10%, superieure a 20% 
et de preference- encore superieure a 30% et de preference encore superieure a 45% en 
poids par rapport au poids total de la composition tout en etant faciles a formuler. 

25 De fagon preferentielle, le polymere sequence ne comprend pas d'atomes de silicium 
dans son squelette. Par "squelette", on entend la chaine principale du polymere, par 
opposition aux chaTnes laterales pendantes. 

De preference, le polymere selon I'invention n'est pas hydrosoluble, c'est a dire que le 
30 polymere n'est pas soluble dans I'eau ou dans un melange d'eau et de monoalcools 
inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme I'ethanol, 
I'isopropanol ou le n-propanol, sans modification de pH, a une teneur en matiere active 
d'au moins 1% en poids, a temperature ambiante (25°C). 

• 

35 Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence a un indice de polydispersite I 
superieur a 2. 
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Avantageusement, le polymere sequence utilise dans les compositions selon I'invention a 
un indice de polydispersite I superieur a 2, par exemple allant de 2 a 9, de preference 
superieur ou egal a 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et mieux superieur ou egal a 2,8 et 
notamment, allant de 2,8 a 6. 

5 

L'indice de polydispersite I du polymere est egal au rapport de la masse moyenne en 
poids Mw sur la masse moyenne en nbmbre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
10 chromatographic liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage etablie 
avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur refractometrique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere sequence est de preference inf§rieure ou 
egale a 300 000, elle va par exemple de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 

15 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere sequence est de preference inferieure 
ou egale a 70 000, elle va par exemple de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

Chaque sequence ou bloc du polymere sequence est issue d'un type de monomere ou de 
20 plusieurs types de monom^res differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre constitute d'un homopolymere ou d'un 
copolymdre ; ce copolymere constituant la sequence pouvant etre a son tour statistique 
ou alterne. 

25 Les temperatures de transition vitreuse indiquees des premiere et deuxieme sequences 
peuvent etre des Tg theoriques d£termin§es a partir des Tg theoriques des monomeres 
constitutifs de chacune des sequences, que Ton peut trouver dans un manuel de 
reference tel que le Polymer Handbook, 3 rd ed, 1989, John Wiley, selon la relation 
suivante, dite Loi de Fox : 

30' 

1/Tg=Z(G3i/Tg,), 
i 

G5 ( etant la fraction massique du monomere i dans la sequence consideree et Tgi etant la 
temperature de transition vitreuse de Thomopolymere du monomfere i. 
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Sauf indication contraire, les Tg indiquees pour les premiere et deuxieme sequences dans 
la presente demande sont des Tg theoriques. 

L'ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
5 est generalement superieur a 10°C, de preference superieur a 20°C, et mieux sup6rieur a 
30°C. 

En particulier, le polymere sequence comprend au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence telles que la premiere sequence peut etre choisie parmi : 
10 a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, 

et la deuxieme sequence peut etre choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la 
premiere sequence. 

15 

On entend designer dans la presente invention, par I'expression : 

« compris entre ... et ... », un intervalle de valeurs dont les bornes mentionnees sont 
exclues, et 

« de ... a ...» et « allant de ... & ... », un intervalle de valeurs dont les bornes sont 
20 indues. 

a) Sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C a par exemple une Tg allant de 40 
25 a 150°C, de preference superieure ou egale a 50°C,. allant par exemple de 50°C £ 120 °C, 
et mieux superieure pu egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C . 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

30 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymdre pr6par6 £ partir 
de ces monomeres a une temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

35 Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse superieures ou egales a 40°C. Cette premiere 
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sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de I'homopblymere correspondant est superieure ou egale a 40°C). 

Dans le cas ou la premiere sequence est un copolymere, elle peut etre issue en totalite ou 
5 en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont 
choisies de fa?on que la Tg du copolymere resultant soit superieure ou egale a 40°C. Le 
copolymere peut par exemple comprendre : 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des Tg superieures ou egales a 40°C, par exemple une Tg allant de 40 a 

10 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120°C f 
et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C, et 

- des monopneres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des Tg inferieures a 40°C, choisis parmi les monomeres ayant une Tg 
comprise entre 20 a 40°C et/ou les monomeres ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

15 par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure a 15°C, notamment 
allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant die -50°C a 0°C a, 
tels que decrits plus loin, . . 

Les monomeres dont les homopolymeres ont une temperature de transition vitreuse 
20 superieure ou egale a 40°C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, 
appel6s aussi monomeres principaux : 

- les methacrylates de formule CH 2 = C^Ch^-COOR! 
dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant 
25 de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou 
represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

• les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 
dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate 
30 d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 



- les (meth)acrylamides de formule : 
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ou R 7 et Ra identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en d a C i2 lineaire ou ramifte, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et Re represente un 
groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, 
5 et R' designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le 
N,N-dimethylacrylamide et le N,N-dibutylacrylamide , 

- et leurs melanges. 

10 

Des monomeres principaux particulierement preferes sont le methacrylate de methyle, le 
(meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

b) Sequence avant une Tq inferieure ou egale a 20°C 

15 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C a par exemple une Tg allant de - 
100 a 20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, notamment allant de -80°C a 15°C 
et mieux inferieure ou egale a 1 0°C, par exemple allant de -50°C a 0°C. 

20 La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir 
25 de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 20°C. Cette deuxieme 
30 sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de I'homopolymere correspondant est inferieure ou egale a 20°C). 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un copolymere, 
elle peut etre issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la 
35 nature et la concentration sont choisis de facon que la Tg du copolymere resultant soit 
inferieure ou egale a 20°C. 
Elle peut par exemple comprendre 
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- un ou plusieurs monomeres dont rhomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
6gale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100°C a 20 °C I de preference inferieure a 
15°C, notaimment allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant 
de -50°C a 0°C et 

5 - un ou plusieurs monomeres dont rhomopolymere correspondant a upe Tg superieure a 
20°C, tels que les monomeres ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple 
une Tg allant de 40 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par 
exemple de 50 6 C a 120°C 1 et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 
60°C a 120°C et /ou les monomere ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, tels que 
10 decrits plus haut. 

De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
homopolymere. 

15 Les monomeres dont rhomopolymere a une Tg inferieure ou egale a 20°C sont, de 
preference, choisis parmi les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R 3 repr£sentant un groupe alkyle non substitu6 en & C 12 , lineaire ou ramifie, a 
20 I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un 
ou plusieurs h6feroatomes choisis parmi O, N, S, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4 , 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 £ C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel 
25 se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
et S; 

- les esters de vinyle de formule Rs-CO-O-CH = CH 2 

ou R 5 repr6sente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

30 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 



35 



- et leurs melanges. 
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Les monomeres principaux particulierement preferes pour la sequence ayant une Tg 
inferieure ou egale & 20°C sont les acrylates d'alkyles dont la chaTne alkyle comprend de 
1 a 10 atomes de carbone, a Pexception du groupe tertiobutyle, tels que I'acrylate de 
methyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

5 

c) Sequence avant une Tg comprise entre 20 et 40°C 

La sequence qui a une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

10 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que Phomopolymere prepare a 
partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 
40°C. 

15 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg 
superieure ou 6gale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que Thomopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 

20 

Dans le cas oCi cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres (ou 
monomere principaux), qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse comprises entre 20 et 40°C. Cette 
premiere sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere 
25 (dont la Tg de Phomopolymere correspondant va de 20°C a 40°C). 

Les monomeres dont Thomopolymfere a une temperature de transition vitreuse comprise 
entre 20 et 40°C sont, de preference, choisis parmi le m£thacrylate de n-butyle, I'acrylate 
de cyclod§cyle, Pacrylate de neopentyle, Tisodecylacrylamide et leurs melanges. 

30 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere, 
. elle est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres (ou monomere 
principaux), dont la nature et la concentration sont choisis de telle sorte que la Tg du 
copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40°C. 
35 Avantageusement, la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolymere issue en totalite ou en partie : 
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- de monomeres principaux dont rhomopolymere correspondent a une Tg superieure qu 
egale a 40°C, par exemple une Tg allant de 40°C a 150°C, de preference superieure ou 
egale a 50°C, allant par exemple de 50 a 120°C f et mieux superieure ou egale a 60°C f 
allant par exemple de 60°C a 120°C, tels que decrits plus haut, et/ou 
5 -de monomeres principaux dont rhomopolymere correspondent a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou 
egale a 15°C, notamment allant de -80°C a 15°C et mieux inferieure ou egale a 10°C, par 
exemple allant de -50°C a 0°C, tels que decrits plus haut, 

lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere formant la 
10 premiere sequence est comprise entre 20 et 40°C. 

De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le methacrylate de 
methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 
hexyle et leurs melanges. 

15 

De preference, la proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 
50%. 

20 De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au moins un 
monomere choisi parmi I'acide acrylique, les esters d'acide acrylique, Pacide 
(meth)acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est issue en totalite 
25 d'au moins un monomere choisis parmi I'acide acrylique, les esters d'acide acrylique, 
Tacide (m6th)acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

Chacune des sequences peut neanmoins contenir en proportion minoritaire au moins un 
monomere constitutif de Tautre sequence. 
30 Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la 
deuxi§me sequence et inversement. 

Chacune des premiere et/ou deuxieme sequence, peu(ven)t comprendre, outre les 
monomeres indiqu6s ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres appeies monomeres 
35 additionnels, differents des monomeres principaux cites precedemment. 
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La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additlonnels sont choisies de maniere a 
ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition vitreuse 
desiree. 

5 Ce monomere additionnel est par exemple choisi parmi : 
a) les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride maleique, I'acide 
10 itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethyl6nique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de 
dim6thylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 

15 m6thacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR6 
dans laquelle Rq represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 

20 (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 
atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 

- les m6thacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 

R 9 representant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
25 groupe alkyle etant substitu§ par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

R 10 representant un groupe alkyle en d a C 12 lineaire ou ramifte substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
30 Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxypropyle et I'acryla.te de 2-hydroxyethyle, ou R 10 
represente un alkyle(C 1 -C 12 )-0-POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 ^ 30 fois, par exemple m6thoxy-POE, ou R 10 represente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene 

35 b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 
silicium tels que le m6thacryloxypropyl trim^thoxy silane, le m§thacryloxypropyl tris ( 
trimethylsiloxy ) silane, 
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- et leurs melanges. 

Des monomeres additionnels particulierement preferes sont I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

5 

Selon un mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du polymere 
sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les esters d'acide 
(meth)acrylique et eventuellement au moins un monomere additionnel tel que I'acide 
(meth)acrylique, et de leurs melanges. 

10 

Selon un autre mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du 
polymdre sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi parmi les esters 
d'acide (meth)acrylique et eventuellement d'au moins un monomere additionnel tel que 
I'acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

15 

Selon un mode prefere de realisation, le polymere sequence est un polymere non 
silicone, c'est a dire un polymere exempt d'atome de silicium. 

Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure 
20 ou egale a 30% en poids, par exemple del a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en 
poids et, de preference encore, de 7 & 15% en poids du poids total des premiere et/ou 
deuxieme sequences. 

Le polymere sequence peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution selon le 
25 procede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur 
adapte et chauffee jusqu'a atteindre la temperature adequate pour la 
polymerisation (typiquement entre 60 et 120°C), 

une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la 
30 premiere sequence sont introduits en presence d f une partie de Tinitiateur de 

polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 
90%, les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et Tautre partie de 
Pinitiateur sont introduits, 
35 - on laisse reagir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout 

duquel le melange est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 
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Premier mode de realisation 

5 Selon un premier mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere 
sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, telle que decrite plus haut au a) et 
une deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, telle que decrite plus 
haut au b). 

10 De preference, la premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un 
copolymere issu de monomeres qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, tels que 
les monomere decrits plus haut 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
15 homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de 
ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, tels 
que les monomeres r decrits plus haut. 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va 
20 de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va 
de 5 a 75% en poids du polymere, de preference de 15 a 50% et mieux de 25 a 45%. 

Ainsi, selon une premiere variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
25 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple ayant une Tg 
allant de 70 a 1 10°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle / acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere methacrylate de methyle/acide 
30 acrylique/acrylate de methyle. 

Selon une seconde variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale e 40°C, par exemple allant de 70 £ 
100°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle/acide acrylique/methacrylate de 

35 trifluoroethyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale e 20°C, par exemple allant de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 
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- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique methacrylate de 
methyl/acide acrylique/acrylate de m§thyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

Selon une troisieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
5 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C f par exemple allant de 85 a 
1 15°C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a - 
55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
1 0 d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une quatrfeme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale £ 40°C, par exemple allant de 85 a 
1 15°C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/methacrylate de methyle, 

15 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a 
-55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobomyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

20 Selon une cinquieme variante, le polymere selon Tinvention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle / methacrylate d'isobornyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 £ 
-55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

25 - une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/ 
methacrylate d'isobornyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une sixteme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
30 1 15°C, qui est un copolymere methacrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale £ 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique methacrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 



Selon une septieme variante, le polymere selon Invention peut comprendre : 
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- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

5 - une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate d'isobutyle. 

. Selon une huitieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere. sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 60 a 
10 90°C f qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence, de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est tin copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

15 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere hon limitative des polymeres 
correspondant a ce premier mode de realisation. 
Les quantites sont exprimees en gramme. 

20 

Exemple 1 : Preparation d'un polvmere de polv(methacrvlate de methvle/acide 
acrvlique/acrvlate de methvle) 

100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un r6acteur de 1 litre, puis on augmente la 
25 temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 180 g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide 

acrylique, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy^.S-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 
30 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate 

de methyle, 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 105 g d'ac6tate de butyle et 45 
g d'isopropanol, puis I'ensemble est refroidi. 
35 On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 
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On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate 
de methyle/acide acrylique) ayant une Tg de 100°C une deuxieme sequence ou bloc 
polyacrylate de methyle ayant une Tg de 10°C et une sequence intermediate qui est un 
polymere statistique methacrylate de methyle/acide acrylique/polyacrylate de methyle. 

5 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 52000 et une masse moyenne 
en nombre de 18000, soit un indice de polydispersite I de 2,89 

Exemple 2 : Preparation d'un polvmere de POlv(acrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
10 d'isobutvle/acrvlate d'ethvl-2 hexyle) 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g d'acrylate d'isobomyle, 90 g de 
15 methacrylate d'isobutyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoy!peroxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
20 ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
25 d'isobornyle/methacrylate dlsobutyle) ayant une Tg de 80°C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d f ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediate qui 
est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl- 
2 hexyle. 

30 Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 77 000 et une masse moyenne 
en nombre de 19 000, soit un indice de polydispersite I de 4,05. 



35 



Exemple 3 : Preparation d'un polvmere de polv(acrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
de methvle/acrvlate d'ethvl-2 hexvle 
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100 g d'isododecane sont introduits dans un n§acteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de facon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 150 g d'acrylate d'isobornyle, 60 g de 
methacrylate de methyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
5 ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoy1peroxy)-2.5-dimethylhexane. 
0 Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymSre dans I'isododecane. 

On obtient un polymdre comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobomyle/methacrylate de methyle) ayant une Tg de 100°C, une deuxieme sequence 
5 polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediate qui 
est un polymere statistique acrylate d'isobomyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl- 
2 hexyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 76 500 et une masse moyenne 
en nombre de 22 000, soit un indice de polydispersite I de 3,48. 

Exemple 4 : Preparation d'u n polvmere de Bpjyjacryjate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobornyle /acrvlate d'ethvl-2 hexyje) 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de facon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90 9 C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle, 105 g de 
methacrylate d'isobornyl, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 
On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 
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On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle) ayant une Tg de 110°C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediate qui 
est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate 
5 d'ethyl-2 hexyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 103 900 et une masse moyenne 
en nombre de 21 300, soit un indice de polydispersite I de 4.89. 

10 Second mode de realisation 

Selon un second mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C, 
conforme aux sequences decrites au c) et une deuxieme sequence ayant une 
15 temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, telle que decrite plus haut 
au b). ou une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, telle que 
decrite au a) ci-dessus. 

De preference, la proportion de la premidre sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 
20 40°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 
70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
40°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
25 polymere, mieux de 20 3 70% et encore mieux de 30 a 70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou egale & 
20°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 50%. 

30 

De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolymdre issu de monomeres qui sont tel(s) que Phomopolymere correspondent a une 
Tg superieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere 
correspondent a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 
35 Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale 3 20°C ou 
ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un homopolymere. 
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. Ainsi, selon premiere variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
25 a 39°C, qui est un copolymere comprenant au mpins un monomere acrylate de 

5 methyle,. au moins un monomere methacrylate de methyle et au moins un monomere 
acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C f par exemple allant de 85 a 
125°C, qui est un homopolymere compose de monomeres methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediate comprenant au moins un monomere acrylate de methyle, 
10 methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire comprenant au methacrylate de methyle, au moins un 
monomere acide acrylique et au moins un monomere acrylate de methyle. 

Selon seconde variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence peut 
15 comprendre; 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C f par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere comprenant acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -65 a - 
20 35°C, qui est un homopolymere de methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle 
/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une troisi&me variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
25 peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/acrylate de methyle/acide 
acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
30 1 1 5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobornyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle / 
acrylate de methyle/acide acrylique. 

A titre illustratif mais non limitatif les polymeres correspondant § ce second mode de 
35 realisation peuvent etre realises comme suit. 
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Exemple 5 : Preparation d'un polvmere de polvimethacrvlate de methvle/acrvlate de 
methyle/acide acrylique) 

100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
5 temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 50,4 g de methacrylate de methyle, 21 g d'acide 
acrylique, 138,6 g d'acrylate de methyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 
1,8 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoyIperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo 
Nobel). 

10 Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g de 
methacrylate de methyle, 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanolet 1,2 g de 2.5- 
Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilu§ par 105 g d'acetate de butyle et 45 
15 g d'isopropanol, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 

Le polymere obtenu comprend une premiere sequence ou bloc poly(acrylate de 
20 methyle/methacrylate de methyle/acide acrylique) ayant une Tg de 35°C une deuxieme 
sequence ou bloc poly (methacrylate de methyle ) ayant une Tg de 100°C et une 
sequence intermediaire qui est un polymere statistique methacrylate de methyle/acide 
acrylique/polyacrylate de methyle. 

25 Exemple 6 : Preparation d'un polvmere de polvfacrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobutvle/acrvlate d'ethvl-2 hex vie) 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
30 On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 54 g d^crylate d'isobornyle, 75,6 g de 
methacrylate dlsobutyle, 50,4 g d'acrylate d'6thyle-2 hexyle , 110 g d'isododecane et 1,8 
g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 120 g 
35 d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g dlsodod^cane et 1,2 g de 2.5-Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue puis Tensemble est refroidi. 
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On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans Pisodod6cane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle) ayant une Tg de 25°C, 
5 une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de -50°C et une 
sequence intermediate qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

10 La composition selon I'invention contient de preference de 0,1 a 60% en poids en matfere 
active (ou matiere seche) du polymere, de preference de 0,5 a 50 % en poids, et de 
preference encore de 1 a 40% en poids. 

15 Gelifiant 

La composition de Tinvention contient 6galement au moins un agent pour gelifier le milieu 
liquide organique de la composition. Le gelifiant peut augmenter la viscosite du milieu 
liquide organique et peut conduire a une composition solide ou coulable, lors de son 
20 introduction dans ledit milieu liquide organique. 

Le gelifiant peut §tre choisi parmi les g§lifiants sous forme polymere et les gelifiants sous 
forme min6rale. 

25 Dans un mode de realisation, le gelifiant n'est pas soluble dans une phase aqueuse ou . 
dans I'eau. 

Le gelifiant selon la presente invention est choisi de preference parmi le groupe constitue 
par les agents qui gelifient par Tintermediaire d'une reticulation chimique et les agents qui 
30 gelifient par Tintermddiaire d'une reticulation physique. 

G&ifiants qui gelifient par reticulation chimique 

Selon un mode de realisation, on prefere les polyorganosiloxanes elastomeres reticules 
de structure tridimensionnelle, tels que les rSsines siliconees . MQ, les 
35 polyalkylsesquioxanes, en particulier les polymethylsesquioxanes et les resines reticul§s 
par Tintermediaire d'une hydrosilylation. Ces resines siliconees peuvent porter des 
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groupements hydrophiles, tels que le polyoxyethylene ou le copolyfoxyethylene/ 
oxypropylene). 

Comme polyorganosiloxanes pouvant etre utilises dans . invention, on peut citer les 
5 polyorganosiloxanes elastomeres reticules decrits dans la demande EP-A-0 295 886, dont 
la divulgation est incorpbree dans ce texte par reference. Selon cette demande, ils sont 
obtenus par une reaction d'addition et une reticulation, en presence d'un catalyseur du 
type platine, d'au moins : 

- (a) un polyorganosiloxane ayant au moins deux groupements alkenyle inferieur en 
10 C2 a C6 par molecule ; et 

- (b) un polyorganosiloxane ayant au moins deux atomes d'hydrogene lies a un atome de 
silicium par molecule. II est egalement possible d'utiliser les polyorganosiloxanes decrits 
dans le brevet US 5 266 321, dont la divulgation est incorporee dans ce texte par 
reference. Selon ce brevet, ils sont choisis en particulier parmi : 

15 - i) les polyorganosiloxanes comprenant des motifs R 2 SiO et RSi0 1i5 et 
eventuellement des motifs RjSiOo.s et/ou Si0 2 , dans lesquels les radicaux R, 
independamment les uns des autres, sont choisis parmi un hydrog^ne, un alkyle tel que 
methyle, ethyle ou propyle, un aryle tel que phenyle ou tolyle, un groupement aliphatique 
insature tel que vinyle, le rapport ponderal des motifs R 2 SiO aux motifs RSi0 1>5 allant de 

20 1/1 a 30/1 ; 

- ii) les polyorganosiloxanes qui sont insolubles et gonflables dans I'huile siliconee, 
obtenus par I'addition d'un polyorganohydrogenosiloxane (1) et d'un polyorganosiloxane 
(2) ayant des groupements aliphatiques insatures de telle sorte que la quantite d'hydro- 
gene ou de groupements aliphatiques insatures dans (1) et (2) respectivement aille de 1 a 

25 20% mqlaire lorsque le polyorganosiloxane est non cyclique et de 1 a 50% molaire 
lorsque le polyorganosiloxane est cyclique. Eventuellement, ces polyorganosiloxanes 
peuvent comprendre de 1 a 40 groupements oxyalkylene, tels que des groupements 
oxypropylene et/ou oxyethylene. 

Comme exemples de polyorganosiloxanes pouvant etre utilises selon I'invention, on peut 
citer ceux commercialises ou fabriques sous les denominations KSG6 de Shin-Etsu, Trefil 
E-505C ou Trefil E-506C de Dow Corning, Gransil de Grant Industries (SR-CYC, SR 
DMF10, SR-DC556) ou ceux commercialises sous forme de gels preconstitues (KSG15, 
KSG17, KSG16, KSG18 et KSG21 de Shin-Etsu, Gransil SR 5CYC gel, Gransil SR DMF 
10 gel, Gransil SR DC556 gel, SF 1204 et JK 113 de General Electric. Un melange de ces 
produits commerciaux peut egalement §tre utilise. 



• 
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Gelifiants qui gelifient par rintermediaire d'une reticulation physique 
Les gelifiants qui gelifient par rintermediaire d'une reticulation physique, en particulier par 
rintermediaire d'une agitation moleculaire, d'interactions hydrogene, ou d'interactions 
dipolaires, ainsi que les polymeres liposolubles ayant des groupements de cristaux 
5 liquides, sont preferes. 

i 

Les gelifiants qui gelifient par rintermediaire d'une agitation moleculaire sont les 
polymeres ayant des poids moleculaires eleves, preferablement sup§rieurs a 500 000, 
tels que les gommes siliconees. 

10 

La gomme siliconee peut repondre a la formule : 
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daris laquelle : 

Ry, Re, Rn et R 12 sont identiques ou differents, et chacun est choisi parmi les radicaux 
15 alkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, 

Rg et R 10 sont identiques ou differents, et chacun est choisi parmi les radicaux alkyle 
comprenant de 1 a 6 atomes de carbone et les radicaux aryle, 

X est choisi parmi les radicaux alkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical 
hydroxyle et un radical vinyle, 
20 n et p sont choisis de fagon & conferer a la gomme silicon6e une viscosite superieure a 
100 000 mPa.s, telle que superieure a 500 000 mPa.s. 

En general, n et p peuvent chacun prendre des valeurs allant de 0 a 5000, telles que de 0 
a 3000. 



25 Parmi les gommes siliconees pouvant etre utilisees comme gelifiant selon Pinvention, on 
peut citer celles pour lesquelles : 

les substituants R 7 a R 12 et X represented un groupement m6thyle, p = 0 et n = 
2700, tel que le produit commercialise ou fabrique sous la denomination SE30 par la 
society General Electric, 
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les substituants R 7 a Ri 2 et X represented un groupement methyle, p = 0 et n = 
2300, tel que le produit commercialise ou fabrique sous la denomination AK 500 000 par 
la societe Wacker, 

les substituants R 7 a R 12 represented un groupement methyle, le substituant X 
5 repfesente un groupement hydroxyle, p = 0 et n = 2700, sous forme d'une solution a 13% 
dans le cyclopentasiloxane, tel que le produit commercialise ou fabrique sous la 
denomination Q2-1401 par la soctete Dow Coming, 

les substituants R 7 a R 12 represented un groupement methyle, le substituant X 
represente un groupement hydroxyle, p = 0 et n = 2700, sous forme d'une solution a 13% 
10 dans le polydimethylsiloxane, tel que le produit commercialise ou fabrique sous la 
denomination Q2-1403 par la societe Dow Corning, et 

les substituants R 7 , Ra, R l1f R 12 et X represented un groupement methyle et les 
substituants R 9 et R 10 represented un groupement aryle, de sorte que le poids 
moleculaire de la gomme soit d'environ 600 000, par exemple le produit commercialism ou 
15 fabriqu6 sous la denomination 761 par la societe Rhone-Poulenc (Rhodia Chimie). 

Les g<§lifiants qui gelifient le milieu liquide organique par I'intermediaire d 'interactions 
hydrog&ne sod choisis de preference parmi le groupe constitue par : 

les polymeres d'aminosilicones ayant des groupements triazinyle ou des 
20 groupements pyrimidinyle lies aux groupements amino d'gminosilicones, tel que decrit 
dans la demande de brevet EP 0 751 170, dont la divulgation est incorporee dans ce texte 
par reference, 

les polyamides non silicones, dont les extremites portent des fonctions 
ester ou triamide, tels que les composes decrits dans les brevets et les demandes de 
25 brevet US 5 783 657, US 6 268 466, WO 01/95871, WO 00/40216, US 2002/0035237 et 
EP 1 068 856, dont la divulgation est incorporee dans ce texte par reference, 

les polyurethanes, tels que les composes decrits dans les demandes de 
brevet DE 100 22 247 et FR 2 814 365, dont la divulgation est incorporee dans ce texte 
par reference, et 

30 " les polymdres (m6th)acryliques et/ou vinyliques portant des groupements 

lateraux pouvant creer des interactions hydrogene mutuelles, tels que les composes 
decrits dans la demande de brevet WO 93/01797, dont la divulgation est incorporee dans 
ce texte par reference. 

35 Les gelifiants peuvent etre aussi choisis parmi le groupe constitue par : 
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les copolymeres. tels que le polystyrene-silicone ou le polyethylene-silicone, 
decrits dans les brevets US 6 225 390, US 6 160 054, US 6 174 968 et US 6 225 390, 
dont les divulgations sont incorporees dans ce texte par reference, 

les copolymeres comprenant une sequence siliconee et une autre 
5 sequence ou greffon qui est polyvinylique ou poly(meth)acrylique, tels que ceux decrits 
dans les brevets US 5 468 477 et US 5 725 882, dont les divulgations sont incorporates 
dans ce texte par reference, 

les polymdres ou copolymeres resultant de la polymerisation ou la 
copolym§risation d'un monomere ethylenique, comprenant une ou plusieurs liaisons 
10 ethyleniques, preferablement conjugu6es (ou didnes), 

les polymdres ou copolymeres resultant de la polymerisation ou la 
copolymerisation d'un monomere ethylenique,. en particulier on peut utiliser des 
copolymeres vinyliques, acryliques ou methacryliques. Le g6lifiant ethylenique peut 
comprendre, par exemple, un bloc styrene (S) ou uh bloc alkylstyrene (AS), et un bloc 
15 choisi parmi les blocs ethylene/butylene (EB), ethylene/propylene (EP), butadiene (B), 
isoprfene (I), acrylate (A), m6thacrylate (MA) ou une association de ces blocs. 

Dans un mode de realisation, un copolymere comprenant au moins un bloc styrene est 
utilise comme g£Iifiant. Un copolymere tribloc et en particulier ceux du type 

20 polystyrene/polyisoprene ou polystyrene/polybutadiene, tels que ceux commercialisms ou 
fabriques sous la denomination « Luvitol HSB » par BASF et ceux du type 
polystyr6ne/copoly(ethylene-propylene) ou de maniere alternative ceux du type 
polystyrene/copoly(ethylene/butylene), tels que ceux commercialises ou fabriques sous la 
marque de fabrique « Kraton » par Shell Chemical Co. ou Gelled Permethyl 99A par 

25 Penreco, peuvent etre utilises. Des copolymeres de styrene-methacrylate peuvent 
egalement etre utilises. 

Comme gelifiant 6thyl§nique pouvant etre utilise dans la composition de Tinvention, on 
peut citer par exemple, le Kraton G1650 (SEBS), le Kraton G1651 (SEBS), le Kraton 

30 G1652 (SEBS), le Kraton G1657X (SEBS), le Kraton G1701X (SEP), le Kraton G1702X 
(SEP), le Kraton G1726X (SEB), le Kraton D-1101 (SBS), le Kraton D-1102 (SBS), le 
Kraton D-1107 (SIS), le Gelled Permethyl 99A-750, le Gelled Permethyl 99A-753-58, le 
Gelled Permethyl 99A-753-59, le Versagel 5970 et le Versagel 5960 de chez Penreco, et 
OS 129880, OS 129881 et OS 84383 de chez Lubrizol (copolymere de styrene- 

35 methacrylate). 
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Des di- ou triblocs tels que le polystyrene-copo!y(6thylene/propy!ene) ou le polystyrene- 
copoly(6thyl§ne/buty!ene) tels que ceux decrits dans les demandes de brevet WO 
98/38981 et US 2002/0055562 sont 6galement inclus dans la presente invention. 

5 Les g6lifiants qui gelifient par I'intermediaire d'interactions dipolaires. sont choisis 
preferablement parmi les composes decrits dans les documents WO 01/30886 et US 
6 228 967, dont les divulgations sont incorporees dans ce texte par reference. Les 
groupements ionises desdits composes, par exemple les grouperrients zwitterioniques, 
creent lesdites interactions dipolaires. 

10 

Les gelifiants tels que les polymeres liposolubles ayant des groupements de cristaux 
liquides sont egalement prefers selon la presente invention, notamment les polymeres 
liposolubles dont le squelette est silicon^, vinylique et/ou (meth)acrylique, et qui 
possedent des groupements de cristaux liquides lateraux, en particulier les composes 
15 decrits dans la demande de brevet FR 2 816 503, dont la divulgation est incorporee dans 
ce texte par reference. 

Dans un autre mode de realisation, le gelifiant peut etre sous forme minerale. 

20 Le gelifiant peut etre une argile modifiee. Comme argiles modifiees pouvant etre utilises, 
on peut citer les hectorites modifiees par un chlorure d'ammonium d'un acide gras en C 10 
& C22, telle qu'une hectorite modifiee par du chlorure de distearyldimethylammonium, 
connue egalement comme. bentonite de quaternium-18, telle que les produits 
commercialises ou fabriques sous les denominations Bentone 34 par la soctete Rheox, 

25 Claytone XL, Claytone 34 et Claytone 40 commercialisms ou fabriques par la societe 
Southern Clay, les argiles modifiees connues sous la denomination de bentonites de 
benzalkonium et de quaternium-18 et commercialisees ou fabriqu6es sous les 
denominations Claytone HT, Claytone GR et Claytone PS par la societe Southern Clay, 
les argiles modifies par du chlorure de stearyldimethylbenzoylammonium, connues 

30 comme bentonites de steralkonium, telles que les produits commercialisms ou fabriques 
sous les denominations Claytone APA et Claytone AF par la societe Southern Clay, et 
Baragel 24 commercialise ou fabrique par la societe Rheox. 

Comme autres gelifiants mineraux, pouvant etre utilises dans Invention, on peut citer la 
35 silice, telle que la silice pyrog§nee. La silice pyrogenee peut avoir une taille de particules 
pouvant etre nanometrique ou microm§trique, par exemple allant d'environ 5 nm & 200 
nm. 
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Les silices pyrogenees peuvent etre obtenues par une hydrolyse a temperature 6levee 
d'un compose volatll du silicium dans une flamme oxhydrique, produisant une silice 
finement divisee. Ce procede permet Tobtention de silices hydrophiles possSdant une 
5 nombre important de groupements silanol a . leur surface. Les groupements silanol 
peuvent etre remplaces, par exemple, par des groupements hydrophobes : ceci donne 
alors une silice hydrophobe. Les groupements hydrophobes peuvent etre : 

des groupements trimethylsiloxyle, qui sont obtenus en particulier par le traitement 
de silice pyrogen6e en presence d'hexamethyldisilazane. Les silices ainsi traitees sont 

10 connues comme « silylate de silice » selon le CTFA (6 6me . edition, 1995). Elles sont 
commercialisms ou fabriquees, par exemple, sous les references « Aerosil R812® » par 
la societe Degussa, et « CAB-O-SIL TS-530® » par la society Cabot ; 

des groupements dimethylsilyloxyle ou polydim^thylsiloxane, qui sont obtenus en 
particulier par le traitement de silice pyrogenee en presence de polydim6thyldisiloxane ou 

15 de dim^thyldichlorosilane. Les silices ainsi traitees sont connues comme 
« dimethylsilylate de silice » selon le CTFA (6 6me edition, 1995). Elles sont 
commercialisees ou fabriqu6es, par exemple, sous les references « Aerosil R972® » et 
« Aerosil R974®» par la societe Degussa, et « CAB-O-SIL TS-610®» et « CAB-O-SIL 
TS-720® » par la soci6te Cabot ; 

20 - des groupements derives de la reaction de silice pyrogenee avec des alkylates de 
silane ou des siloxanes. Ces silices traitees sont, par exemple, les produits 
commercialises ou fabriqu6s sous la reference « Aerosil R805® » par la societe Degussa. 

Selon I'invention, une silice hydrophobe, telle qu'une silice pyrogen§e, peut etre utilisee 
25 comme gelifiant. 

Le gelifiant peut etre utilise, par exemple, en des concentrations allant de 0,05% a 35% du 
poids total de la composition, par exemple de 0,5% a 20% ou de 1% a 10%. 

30 La composition selon invention peut comprendre, un milieu hydrophile comprenant de 
Teau ou un melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools 
et notamment les monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de 
carbone comme Tethanol, Pisopropanol ou le n-propanol, et les polyols comme la 
glycerine, la diglyc^rine, le propylene "glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et les 

35 polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en C 2 et des aldehydes en QrC 4 
hydrophiles. 
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Ueau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre present dans 
la composition selon Pinvention en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en poids, par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 % a 80 % en poids. 

5 La composition selon I'invention comprend un milieu liquide organique cosmetiquement 
acceptable (tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

Selon un mode de realisation particulierement prefere, le milieu liquide organique de la 
composition contient au moins un solvant organique, qui est le ou un des solvants de 
10 polymerisation du polymere sequence tel que d§crit precedemment Avantageusement, 
ledit solvant organique est le liquide majoritaire en poids dans le milieu liquide organique 
de la composition cosmetique. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le milieu liquide organique comprend des corps gras 
15 liquides a temperature ambiante (25°C en general). Ces corps gras liquides peuvent etre 
d'origine animate, vegetale, minerale ou synthetique. 

Comme corps gras liquides a temperature ambiante, appeles souvent huiles, utilisables 
dans ('invention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees d'origine animale telles que le 
perhydrosqualene ; les huiles hydrocarbonees v6getales telles que les triglycerides 

20 liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les triglycerides des acides 
heptanoTque ou octanpTque, ou encore les huiles de tournesol, de maTs, de soja, de 
p6pins de raisin, de sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, les triglycerides 
des acides caprylique/caprique, I'huile de jojoba, de beurre de karite ; les hydrocarbures 
lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que les huiles de paraffine et 

25 leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que le par!6am 
; les esters et les ethers de synthese notamment d'acides gras comme par exemple I'huile 
de Purcellin, le myristate d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2- 
dod6cyle, I'erucate d'octyl-2-dodecyle, I'isostearate d'isostearyle ; les esters hydroxyl6s 
comme I'isostearyl lactate, Toctylhydroxystearate, Thydroxystearate d'octyldodecyle, le 

30 diisostearylmalate, le citrate de triisocetyle, des heptanoates, octanoates, decanoates 
d'alcools gras ; des esters de polyol comme le dioctanoate de propylene glycol, le 
diheptanoate de n6opentylglycol, le diisononanoate de diethyleneglycol ; et les esters du 
pentaerythritol ; des alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme 
I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, Talcool 

35 oieique ; les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees et/ou siliconees ; les huiles 
siliconees comme les polym6thylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non, lineaires ou 
cycliques, comme les cyclomethicones, les dimethicones, comportant 6ventuellement un 
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groupement phenyle, comme les phenyl trimethicones, les phenyltrimethylsiloxydiphenyl 
siloxanes, les diphenyIm6thyldimethyl-trisiloxanes, les diphenyl dimethicones, les phenyl 
dimethicones, les polymethylphenyl siloxanes ; leurs melanges. 

Ces huiles peuvent §tre presentes en une teneur allant de 0,01 a 90 %, et mieux de 0,1 a 
5 85 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

,Le rnilieu liquide organique de la composition selon I'invention peut egalement 
comprendre un ou plusieurs solvants organiques, cosmetiquement acceptables 
(tolerance, toxicolbgie et toucher acceptables). 
10 Ces solvants peuvent etre g6neralement presents en une teneur allant de 0,1 a 90%, de 
preference encore de 10 a 90% en poids, par rapport au poids total de la composition, et 
mieux de 30 a 90 %. 

Comme solvants utilisables dans la composition de invention, on peut citer, outre les 
15 solvants organiques hydrophiles cit6s plus haut, les cetones liquides £ temperature 
ambiante tels que methylethylcetone, m6thylisobutylcetone, diisobutylcetone, 
Tisophorone, la cyclohexanone, Pac6tone ; les ethers de propylene glycol liquides a 
temperature ambiante tels que le monomSthylether de propylene glycol, I'acetate de 
monomethyl ether de propylene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; les 
20 esters a chaTne courte (ayant de 3 & 8 atomes de carbone au total) tels que I'acetate 
d'ethyle, I'acetate de methyle, I'acetate de propyle, I'acetate de n-butyle, I'acetate 
d'isopentyle ; les others liquides a temperature ambiante tels que le diethyl§ther, le 
dimethylether ou le dichlorodiethylether ; les alcanes liquides a temperature ambiante tels 
que le decane, I'heptane, le dodecane, Tisododecane, le cyclohexane ; les composes 
25 cycliques aromatiques liquides a temperature ambiante tels que le toluene et le xylene ; 
les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzaldehyde, Tacetaldehyde 
et leurs melanges. 

La ^composition peut comprendre, outre le polymere sequence decrit precedemment, un 
30 polymere additionnel tel qu'un polymere filmogene. Selon la presente invention, on entend 
par "polymere filmogene", un polymere apte a former a lui seul ou en presence d'un agent 
auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un support, notamment sur les 
matieres keratiniques. 

Parmi les polym^res filmogenes utilisables dans, la composition de la presente invention, 
35 on peut citer les polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, 
les polymdres d'origine naturelle et leurs melanges. Comme polymere filmog&ne, on peut 
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citer en particulier les polymeres acryliques, les polyurethanes, les polyesters, les 
polyamides, les polyurees, les polymeres cellulosiques comme la nitrocellulose. 
Le polymere peut etre associe a un ou des agents auxiliaires de filmiflcatlon. Un tel agent 
de filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de I'homme du metier 
5 comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et notamment etre choisi 
parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

La composition selon I'invention peut comprendre au moins une cire. Par cire au sens de 
la presente invention, on entend un compose lipophile, solide a temperature ambiante (25 
10 °C), a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant un point de fusion superieur ou 
egal a 30 °C pouvant aller jusqu'a 120 °C. 

Le point de fusion de la cire peut §tre mesure a Taide d'un calorimdtre a balayage 
differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par 
la societe METLER. 

15 Les cires peuvent etre hydrocarbonees, fluor§es et/ou siliconees et etre d'origine 
vegetale, minerale, animate et/ou synth6tique. En particulier, les cires presentent une 
temperature de fusion superieure a 25 °C et mieux superieure a 45 °C. 
Comme cire utilisable dans la composition de I'invention, on peut citer la cire d'abeilles, la 
cire de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires microcristallines, la ceresine ou 

20 I'ozokerite ; les cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou de Fischer 
Tropsch, les cires de silicones comme les alkyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 
atomes de carbone. 

La nature et la quantite des corps gras solides sont fonction des propriet§s mecaniques et 
25 des textures recherchees. A titre indicatif, la composition peut contenir de 0 a 50 % en 
poids de cires, par rapport au poids total de la composition et mieux de 1 a 30 % en poids. 

La composition selon ['invention peut en outre comprendre. une ou des matieres colorantes 
choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulvSrulentes 
30 comme les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de Thomme du metier. Les 
matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une teneur allant de 
0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % 
a 30 % en poids. 

35 . Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou color6es, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees a colorer la 
composition. 
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Par nacres, i! faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment produites 
par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetisees. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, 
5 parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou 
rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le 
bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 
Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & 
10 C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, 
aluminium. 

On peut §galement citer les pigments a effet tels les particules comportant un substrat 
organique ou mineral, naturel ou synthetique, par exemple le verre, les resines acrylique, 
15 le polyester, le polyurethane, le polyethylene terephtalate, les ceramiques ou les 
alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances metalliques comme 
Taluminium, Tor, Pargent, le platine, le cuivre, le bronze, ou d'oxydes metalliques comme 
le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de chrome et leurs melanges. 

20 Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le 
mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres color6s tels 
que le mica titqne recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec 
notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un 
pigment organique du type precite ainsi que les pigments nacres £ base d'oxychlorure de 

25 bismuth. . On peut egalement utiliser les pigments interferentiels, notamment a cristaux 
liquides ou multicouches. 

Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 

30 La composition selon I'invention peut comprendre en outre une ou plusieurs charges, 
notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids total de 
la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par charges, il faut 
comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, minerales ou de 
synthase, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature a 

35 laquelle la composition est fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la 
rh§ologie ou la texture de la composition. 
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Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou obiongues, quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple 
feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le mica, la silice, 
le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p- 
5 alanine ef de polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la 
lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques telles 
que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Expancel® (Nobel 
Industrie), de copolymers d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Corning) et les 
microbilles de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 

10. polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium precipite, le carbonate et 
I'hydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de silice creuses 
(Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de c6ramique, les savons 
metalliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de 
carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone; par exemple le stearate de zinc, 

15 de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

La composition selon I'invention peut se presenter notamment sous forme de stick, de 
suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'Smulsion, notamment emulsion huile- 
dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous 

20 forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides 
ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, 
notamment de pate souple (notamment de pate ayant de viscosite dynamique a 25°C de 
I'ordre de 0,1 a 40 Pa.s sous une vitesse de cisaillement de 200 s~\ apres 10 minutes de 
mesure en geometrie cone/plan). La composition peut etre anhydre, par exemple il peut 

25 s'agir d'une pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa methode de 
preparation, sur la base de ses connaissances generates, en tenant compte d'une part de 
la nature des constituants utilises, notamment de leur solubilite dans le support, et d'autre 
30 part de Implication envisagee pour la composition. 

La composition selon I'invention peut etre une composition de maquillage comme les 
produits pour le teint (fonds de teint), les fards a joues ou a paupieres, les sticks de rouge 
a levres, les produits anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, les produits de 
35 maquillage des sourcils, les crayons a tevres ou a yeux, les produits pour les ongles, tels 
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que les vemis a ongles, les produits de maquillage du corps, les produits de maquillage 
des cheveux (mascara ou laque pour cheveux). 

La composition selon I'invention peut egalement etre un produit de soin de la peau du 
corps et du visage, notamment un produit solaire ou de coloration de la peau (tel qu'un 
5 autobronzant). 

La presente invention a egalement pour objet un ensemble cosmetique comprenant : 
- un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferm§ par un 
element de fermeture ; et 
10 - une composition telle que decrite pr§cedemment disposee a I'interieur dudit 
compartiment. 

Le recipient peut etre sous toute forme adequate. II peut etre notamment sous forme d'un 
flacon, d'un tube, d'un pot, d'un etui, d'une boite, d'un sachet ou d'un boitier. 

15 

L'Slement de fermeture peut etre sous forme d'un bouchon amovible, d'un couvercle, d'un 
opercule, d'une bande declarable, ou d'une capsule, notamment du type comportant un 
corps fixe au recipient et une casquette articulee sur le corps. II peut etre egalement sous 
forme d'un element assurant la fermeture selective du recipient, notamment une pompe, 
20 une valve, ou un clapet. 

Le recipient peut etre associe a un applicateur, notamment sous forme d'une brosse 
comportant un arrangement de poils maintenus par un fil torsade. Une telle brosse 
torsadee est decrite notamment dans le brevet US 4 887 622. II peut etre egalement sous 

25 forme d'un peigne comportant une pluralite d'elements duplication, obtenus notamment 
de moulage. De tels peignes sont decrits par exemple dans le brevet FR 2 796 529. 
L'applicateur peut etre sous forme d'un pinceau, tel que decrit par exemple dans le brevet 
FR 2 722 380. L'applicateur peut etre sous forme d'un bloc de mousse ou d'elastomere, 
d'un feutre, ou d'une spatule. L'applicateur peut etre libre (houppette ou 6ponge) ou 

30 solidaire d'une tige port6e par ('element de fermeture, tel que decrit par exemple dans le 
brevet US 5 492 426. L'applicateur peut etre solidaire du recipient, tel que decrit par 
exemple le brevet FR 2 761 959. 

Le produit peut etre cqntenu directement dans le recipient, ou indirectement. A titre 
35 d'exemple, le produit peut etre dispose sur un support impr6gne, notamment sous forme 
d'une lingette ou d'un tampon, et dispose (a I'unite ou plusieurs) dans une boite ou dans 
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un sachet. Un tel support incorporant le produit est decrit par exemple dans !a demande 
WO 01/03538. 

L'element de fermeture peut etre couple au recipient par vissage. Alternativement, le 
5 couplage entre l'element de fermeture et le recipient se fait autrement que par vissage, 
notamment via un mecanisme a baTonnette, par encliquetage, serrage, soudage, collage, 
ou par attraction magnetique. Par "encliquetage" on entend en particulier tout systeme 
impliquant le franchissement d'un bourrelet ou d'un cordon de matiere par deformation 
elastique d'une portion, notamment de l'element de fermeture, puis par retour en position 
10 non contrainte elastiquement de ladite portion apres le franchissement du bourrelet ou du 
cordon. 

Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A titre 
d'exemples de materiaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou le 
15 polyethylene. 

Alternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, notamment en 
verre ou en metal (ou alliage). 

Le recipient peut etre a parois rigides ou a parois deformables, notamment sous forme 
20 d'un tube ou d'un flacon tube. 

Le recipient peut comprendre des moyens destines a provoquer ou faciliter la distribution 
de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre a parois deformables de 
maniere a provoquer la sortie de la composition en teponse a une surpression a I'interieur 

25 du recipient, laquelle surpression est provoquee par ecrasement elastique (ou non 
elastique) des parois du recipient. Alternativement, notamment lorsque le produit est sous 
forme d'un stick, ce dernier peut etre entraTne par un mecanisme a piston. Toujours dans 
le cas d'un stick, notamment de produit de maquillage (rouge a levres, fond de teint, etc.), 
le recipient peut comporter un mecanisme, notamment a cremaillere, ou avec une tige 

30 filetee, ou avec une rampe helicoTdale, et apte a deplacer un stick en direction de ladite 
ouverture. Un tel mecanisme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 ou dans 
le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquide est decrit dans le brevet 
FR 2 727 609. 

35 Le recipient peut etre constitue d'un boftier avec un fond delimitant au moins un logement 
contenant la composition, et un couvercle, notamment articule sur le fond, et apte a 
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recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boTtier est decrit par exemple dans la 
demande WO 03/018423 ou dans !e brevet FR 2 791 042. 

Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de Touverture du 
5 recipient. Un tel essoreur permet d'essuyer I'applicateur et eventuellement, la tige dont il 
peut etre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple dans le brevet FR 2 792 618. * 

La composition peut etre a la pression atmospherique a I'interieur du recipient (a 
temperature ambiante) ou pressurisee, notamment au moyen d'un gaz propulseur 
10 (aerosol). Dans ce dernier cas, le recipient est equipe d'une valve (du type de celles 
utilisees pour les aerosols). 

Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites precedemment sont incorpor6s par 
reference dans la presente demande. 

15 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative les compositions selon 
invention. 



20 Exemple 7 ; Rouge a levres liquide 



INGREDIENTS 


% MASSIQUE 


Polymere de Texemple 4 


50,0 


Silice (Aerosil R 972®, Degussa) 


5,0 


lsodod§cane gelifie par un copolymere ethylene/propylene/ 
styrene et un copolymere butylene/ethylene/styrene 
(Versagel® MD 970, Penreco)- 


7,0 


Polyisobutene hydrog§ne 


2,1 


Octyldodecanol 


0,9 


Phenyltrimethicone (DC 556, 20 cSt, Dow Corning) 


2,1 


lsodod6cane 


28,3 


Copolymere vinyIpyrrolidorie/1-eicosene (Antaron V-220®, ISP) 


1.2 


Pigments 


3,0 


Parfum 


q.s. 
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La formule presente une viscosite bien superieure a la reference sans gelifiant. 
D'autre part, son application se fait sans difficulte avec un applicateur mousse et 
conduit a un depot homogene. 



Exemple 8: Composition solaire 



Ingredients 


(% en poids) 


Glycerine 


6 


Propyleneglycol 


6 


Copolymere Acrylates/C 10 -C 30 
alkylacrylate 

PEMUMEN TR-2 (Noveon) 


0,3 


Polymere ammonium 
polyacryloyldimethyltaurate 
(HOSTACERIN AMPS -Clariant) 


0,3 


Cyclohexasiloxane 

(DOW CORNING 246 FLUID -Dow 

Corning) 


6 


Gomme de Xanthane 
KnUUIOAKt AU (Rnodia) 


0,1 


Tereohtalvdene Dicamnhor <;iilfnnir Arid 
(MEXORYL SX - Chimex) 


1.5 


Triethanolamine 


q.s. 


Octocrylene(UVINUL N539 -BASF) 


10 


Butylmethoxyd ibenzoylmethane 
(ParsoU 789 - Roche Vitamines) 


2,5 . 


Drometrizole Trisiloxane 
(MEXORYL XL - Chimex) 


1.5 . 


C 12 -C 15 alkyl benzoate 
(FINSOLVTN-Witco) 


4 


Polymere de I'exemple 3 


1 


Triethanolamine 


0,35 


Conservateur et sequestrant 


q.s. 



WO 2004/028486 



41 



'CTYFR2003/002848 



Eau 



q.s.p.100 



Exemple 9 : Vernis a ongtes 

5 Poiymere de I'exemple 1 23,8 g en MA 

Acetate de Butyle 24,99 g 

Isopropanol 10,71 g 

Hexylene Glycol 2,5 g 

DC RED 7 Lake 1 g 

1 0 Hectorite modifiee par du chlorure 1 ,3 g 
de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone® 27V d'Elementis) 



15 



Exemple 10 : Composition de mascara 



Cire d'abeille 8 g 

Cire de paraffine 3 g 

Cire de carnauba 6 g 

Hectorite modifiee par du chlorure 5,3 g 

20 de di-stearyl di-m6thyl benzyl ammonium (Bentone® 38V d'Elementis) 

Carbonate de propylene 1 ,7 g 

Charge 1 g 

pigments 5 g 

Poiymere de I'exemple 2 12 g en MA 

25 Isododecane qsp 100 



Exemple 11 : Composition de mascara 

30 Cire d'abeille 8 g 

Cire de paraffine 3 g 

Cire de carnauba 6 g 

Hectorite modifiee par du chlorure 5,3 g 
de di-stearyl di-methyl benzyl ammonium (Bentone® 38V d'Elementis) 

35 Carbonate de propylene 1 j g 

Charge 1 g 



WO 2004/028486 



42 



•CT/FR2003/002848 



pigments 5 g 

Polymere de I'exemple 4 12 g en MA 

Isododecane qsp100 



Exemple 12 : Verms a ongles 



Polymere de I'exemple 5 23,8 g en MA 

10 Acetate de Butyle 24,99 g 

Isopropanol 10,71 g 

Hexylene Glycol 2,5 g 

DC RED 7 Lake 1 g 

Hectorite modiftee par du chlorure 1 ,3 g 
15 de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone <sv 27V d'Elementis) 

Acetate d'ethyle qsp 100 g 



20 



Exemple 13 : Composition de mascara 



Cire d'abeille 8 g 

Cire de paraffine 3 g 

Cire de carnauba 6 g 

Hectorite modifiee par du chlorure 5,3 g 

25 de di-st§aryl di-methyl benzyl ammonium (Bentone® 38V d'Elementis) 

Carbonate de propylene 1 ,7 g 

Charge 1 g 

pigments 5 g 

Polymere de Texemple 6 12 g en MA 

30 Isododecane qsp 100 
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REVENDICATIONS 



5 1. Composition cosmetique caracterisee en ce qu'elle comprend, dans un milieu 
liquide organique cosmetiquement acceptable, au moins un polymere sequence 
ethylenique lineaire filmogene non elastomere, et un agent gelifiant dudit milieu liquide 
organique. 

10 2. Composition cosmetique caracterisee en ce quelle comprend, dans un milieu 
liquide organique cosmetiquement acceptable, au moins un polymere sequence 
ethylenique lineaire filmogene exempt de motif styrene, et un agent gelifiant dudit milieu 
liquide organique. 

15 3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
polymere sequence est un polymere ethylenique issu de monomeres ethyleniques 
aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et au moins un groupement 
ester -COO- ou amide -CON-. 

20 4. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracteris6 en 
ce que le polymdre n'est pas soluble a une teneur en matiere active d'au moins 1% en 
poids dans I'eau ou dans un melange d'eau et de monoalcools inferieurs Iin6aires ou 
ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone, sans modification de pH, a temperature 
ambiante (25°C). 

25 

5. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxi§me sequences reliees entre 
elles par un segment interm6diaire comprenant au moins un monomere constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxfeme sequence. 

30 

6. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences ayant des 
temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes. 

.35 7. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les premiere 
et deuxieme sequences sont reliees entre elles par un segment interm6diaire ayant une 



WO 2004/028486 



44 



•CT/FR2003/002848 



temperature de transition vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse 
des premiere et deuxieme sequences. 

8. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee en ce que le polymere sequence corttient des premiere et deuxieme 

sequences incompatibles dans ledit milieu liquide organique. 

9. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence a un indice de polydispersite I superieur a 2. 

10 

10. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que la premiere sequence du 
polymere est choisie parmi : 

- a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

- b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 
15 - c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, et 

la deuxieme sequence est choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de 
la premiere sequence. 



11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
20 Tg superieure ou egale a 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 

monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

12. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
25 monomeres dont I'homopolymere correspondent a une temperature de transition vitreuse 

superieure ou egale a 40^C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = CfCHaJ-COOR! 

dans laquelle R t represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
30 isobutyle ou represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate 
d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 
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R' 

CH 2 =C CO 

Rg 

ou R 7 et Re identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel.qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle. isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 
H et Re represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H pu 
methyle. 

- et leurs melanges. 

13. Composition selon la revendication 11 ou 12, caracterisee en ce que les monomeres 
dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure 
ou egale . a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

'14. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg inferieure ou egale a 20°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce que les monomeres dont 
20 rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

Ra representant un groupe alkyle non substitue en d a C 12 , lineaire ou ramifie, a 
('exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
25 intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4 , 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en Ce a C 12 lineaire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 

30 " ,es esters de vinyle de formule Rg-CO-O-CH = CH 2 

ou R5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , • 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
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- et leurs melanges. 



15 



16. Composition selon la revendication 14 ou 15, caracterisee en ce que les monomeres 
dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 

5 egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle comprend de 1 
a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyJe. 

17. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs 

10 monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepares a partir de ces monomeres a 
une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

18. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres qui sont 
tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale a 40°C et de 
monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C. 

19. Composition selon la revendication 17 ou 18, caracterisee en ce que la sequence 
20 ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres 

choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, 
I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

20. Composition selon I'une des revendications 10 a 19, caracterisee en ce qu'elle 
25 comprend un polymere sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 

moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) superieure ou egale a 40°C et la deuxieme sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

30 21. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels 
que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

35 22. Composition selon la revendication 21, caracterisee en ce que la premiere sequence 
est un copolymere issu de monomeres qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou <§gale a 40°C. 
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23. Composition selon la revendication 21 ou 22, caracterisee en ce que les monomeres 
dont I'homopolymere correspondent a une temperature de transition vitreuse superieure 
ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de fbrmule CH 2 = CfCHaJ-COORi 

dans laquelle represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou R t represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle. R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C i2 tel que I'acrylate 
d'isobomyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 

R' 

CH 2 =C 




15 ou R 7 et Ra identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 

un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 
H et Rs represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H ou 
methyle, 

20 - et leurs melanges. 

24. Composition selon I'une des revendications 21 a 23, caract§risee en ce que les 
monomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le 

25 methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobomyle et leurs melanges. 

25. Composition selon I'une des revendications 21 a 24, caracterisee en ce que la 
proportion de la premiere sequence va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 
80% et encore mieux de 50 a 70%. 



30 



26. Composition selon I'une des revendications a 20 a 25, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui 
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sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

27. Composition selon I'une des revendications a 20 a 26, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence est un homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que 
I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

28. Composition selon la revendication 26 ou 27, caracterisee en ce que les monomeres 
dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle non substitue en C, a C 12 , lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
15 intercale(s) un ou piusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou piusieurs heteroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 

20 - les esters de vinyle de formule R 5 -CO-0-CH = CH 2 

ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 



25 
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29. Composition selon I'une des revendications 26 a 28, caracterisee en ce que les 
monomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les. acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle 
comprend de 1 a 1 0 atomes de carbone, a I'exception. du groupe tertiobutyle. 

30. Composition selon I'une des revendications 20 a 29, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va de 5 a 
75% en poids du polymere, mieux de 1 5 a 50% et encore mieux de 25 a 45%. 

35 31. Composition selon I'une des revendications 10 a 19, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un polymere sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de 
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transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C et la deuxieme sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C ou une temperature de 
transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

5 .32. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de un 
ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

10 33. Composition selon la revendication 31 ou 32, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40X est un copolymere issu de monomeres 
qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale a 40°C et 
de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C t 
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34. Composition selon lune des revendications 31 a 33, caracterisee en ce que la 
premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue de monomeres 
choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate, d'isobornyle, 
I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

35. Composition selon I'une des revendications 31 a 34, caracterisee en ce que la 
proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C va de 10 a 
85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

36. Composition selon I'une quelconque des revendications 31 a 34, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale a 40°C et est issue en totalite 
ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a 
partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 
40°C. 

37. Composition selon I'une quelconque des revendications 31 a 36, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale a 40°C et est un homopolymere 
issu de monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres 
a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C 
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38. Composition selon Pune des revendications 36 ou 37, caracterisee en ce que les 
monomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 1 

5 dans laquelle R, represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, 

contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou R-i represente un groupe cycloalkyle C 4 a C u , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate 
10 d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 



R' 

ch 2 =c co 
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ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 
H et Re represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H ou 
methyle, . 

- et leurs melanges. 

39. Composition selon Tune des revendications 35 a 38, caracterisee en ce que les 
monomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

40. Composition selon I'une des revendications 36 a 39, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va de 10 a 
85%, de preference de 20 a 70% et mieux de 30 a 70% en poids du polymere. 

41. Composition selon I'une des revendications 31 a 40, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20'C et est issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 
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42. Composition selon I'une des revendications 31 a 40, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C et est un homopolymere issu de 
monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 

5 temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C 

43. Composition selon la revendication 41 ou 42, caracterisee en ce que les monomeres 
dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

10 - les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

R 3 representant un groupe alkyle non substitue en C, a C 12 , lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

15 FU representant un groupe alkyle non substitue en Q a C 12 lineaire ou ramifie, dans 

lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 

- les esters de vinyle de formule R 5 -CO-0-CH = CH 2 

ou R5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 
20 ~ les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

44. Composition selon I'une des revendications 41 a 43, caracterisee en ce que les 
25 monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
inferieures ou egales a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la cha.ne alkyle 
comprend de 1 a 1 0 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle. 
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45. Composition selon I'une des revendications 41 a 44, caracterisee en ce que la 
proportion de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale a 40°C va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux 
de50a70%. . 

46. Composition cosmetique selon I'une des revendications 5 a 8 ou n'importe laquelle 
35 des revendications precedentes qui en dependent, caracterisee en ce que la premiere 

sequence et/ou la deuxieme sequence comprend au moins un monomere additionnel. 
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47. Composition selon la revendication precedents caracterisee en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les monomeres a insaturation 
ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium et leurs melanges. 

48. Composition selon la revendication 46 ou 47, caracterisee en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi : 

a) les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

I'acide acrylique.. I'acide methacrylique, I'acide crotonique! I'anhydride maleique, I'acide 
itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 
m6thacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 
dans laquelle Re represente un groupe alkyie lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyie, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyie etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 
(comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 

atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9> 

R 9 representant un groupe alkyie en C e a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
groupe alkyie etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

Rio representant un groupe alkyie en d a C 12 lineaire ou ramifie substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
Br, I et F), tel que I'acrylate de. 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou R 10 
represente un alkyle(C r C 12 )-0-POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 10 represente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene, et 
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b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 
silicium tels que le methacryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( 
trimethylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

49. Composition selon I'une des revendications 46 ou 47, caracterisee en ce que chacune 
des premiere et deuxieme sequence comprend au moins un monomere. additionnel choisi 
parmi I'acide acrylique, I'acide (meth)acrylique, le methacrylate 'de trifluoroethyle et leurs 
melanges. 

50. Composition selon I'une des revendications 46 ou 47, caracterisee en ce que chacune 
des premiere et deuxieme sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les 
esters d'acide (meth)acrylique et eventuellement au moins un monomere additionnel tel 
que' I'acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

51. Composition selon I'une des revendications 46 ou 47, caracterisee en ce que chacune 
des premiere et deuxieme sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi 
parmi les esters d'acide (meth)acrylique et eventuellement d'au moins un monomere 
additionnel tel que I'acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

52. Composition selon I'une des revendications 46 a 51, caracterisee. en ce que le ou les 
monomeres additionnel(s) represente(nt) de 1 a 30% en poids du poids total des premiere 
et/ou deuxieme sequences. 

53. Composition selon la revendication 6 ou n'importe laquelle des revendications 
precedentes qui en dependent, caracterisee en ce que I'ecart entre les temperatures de 
transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences est superieur a 10°C, mieux, 
superieur a 20°C, de preference superieure a 30°C et mieux superieure a 40°C. 

54. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que le polymere sequence a 
un indice de polydispersite superieur ou egal a 2,5, de preference superieure ou egal a 
2,8. 

55. Composition selon la revendication 54, caracterisee en ce qu'il a un indice de 
35 polydispersite compris entre 2,8 et 6. 
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56. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une masse moyenne en poids (Mw) est inferieure ou egale a 300 
000. 

5 57. Composition selon la revendication 56, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mw) va de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 1 50 000. 

58. Composition selon la revendication 57, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mn) est inferieure ou egale a 70 000. 

10 

59. Composition selon I'une des revendications 56 a 58, dont la masse moyenne en poids 
(Mn) va de 1 0 000 a 60 000, et mieux de 1 2 000 a 50 000. 

60. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
15 comprend de 0,1 a 60 % en poids en matiere active de polymere, de preference de 5 % a 

50% en poids, et de preference encore de 10 a 40 % en poids. 

61. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que ledit 
au moins gelifiant est choisi parmi les gelifiants sous forme polymere. 

20 

62. Composition selon la revendication 60, caracterisee en ce que le gelifiant polymere 
est choisi parmi le groupe constitue par les polyorganosiloxanes elastomeres reticules de 
structure tridimensionnelle, tels que les resines siliconees MQ, les polyalkylsesquioxanes 
et les resines reticules par hydrosilylation. 

25 

63. Composition selon la revendication 62, caracterisee en ce que le gelifiant polymere 
comprend des groupements hydrophiles tels que des groupements polyoxyethylene ou 
copoly(oxyethylene/oxypropylene). 

30 64. Composition selon la revendication 61, caracterisee en ce que les agents qui gelifient 
par I'intermediaire d'une agitation moleculaire sont des gommes siliconees de formule : 
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dans laquelle : 

R 7 . Re, R11 et R-,2 sont identiques ou differents, et chacun est choisi parmi les radicaux 
alkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, 

R 9 et R 10 sont identiques ou differents, et chacun est choisi parmi les radicaux alkyle 
comprenant de 1 a 6 atomes de carbone et les radicaux aryle, 

X est choisi parmi les radicaux alkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, un 
radical hydroxyle et un radical vinyle. 

n et p sont choisis de facon a conferer a la gomme siliconee une viscosite superieure 
a 100 000 mPa.s, telle que superieure a 500 000 mPa.s. 

65. Composition selon la revendication 61, caracterisee en ce que le gelifiant polymere 
est choisi parmi le groupe constitue par les polymeres d'aminosilicones ayant des 
groupements triazinyle ou des groupements pyrimidinyle lies aux groupements amino 
d'aminosilicones, les polyamides non silicones, dont les extremites portent des fonctions 
ester ou triamide, les polyurethanes et les polymeres (meth)acryliques et/ou vinyliques 
portant des groupements lateraux pouvant creer des interactions hydrogene mutuelles. 

66. Composition selon la revendication 61, caracterisee en ce que le gelifiant polymere 
est choisi parmi le groupe constitue par 

- les copolymers polystyrene-silicone ou polyethylene-silicone, 

- les copolymers comprenant une sequence siliconee et une autre sequence ou 
greffon qui est polyvinylique ou poly(meth)acrylique, 

- les polymeres ou copolymers resultant de la polymerisation ou la copolymerisation 
d'un monomere ethylenique, comprenant une ou plusieurs liaisons ethyleniques, 
preferablement conjuguees (ou dienes), 

- les polymeres ou copolymers resultant de la polymerisation ou la copolymerisation 
d'un monomere ethylenique comprenant un bloc styrene ou alkylstyrene. 

67. Composition selon I'une des revendications 1 a 60, caracterisee en ce que ledit 
gelifiant est la silice pyrogenee. 
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68. Composition cosmetique caracterisee en ce qu'elle comprend, dans un milieu liquide 
organique cosmetiquement acceptable, a) au moins un polymere ethylenique sequence 
lineaire filmogene. et b) au moins un agent gelifiant dudit milieu liquide choisi parmi 

5 - la silice pyrogenee, 

- les copolymeres polystyrene-silicone ou le polyethylene-silicone, 

- les copolymeres comprenant une sequence siliconee et une autre sequence 
ou greffon qui est polyvinylique ou poly(meth)acrylique, 

- les polymeres ou copolymeres resultant de la polymerisation ou la 
10 copolymerisation d'un monomere ethylenique, comprenant une ou plusieurs 

liaisons ethyleniques, preferablement conjuguees (ou dienes), 

- les polymeres ou copolymeres resultant de la polymerisation ou la. 
copolymerisation d'un monomere ethylenique comprenant un bloc styrene ou 
alkylstyrene. 

15 

69. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans laquelle 
ledit au moins un gelifiant est present en une quantite allant de 0,05% a 35% en poids du 
poids total de la composition, par exemple de 0,5% a 20% ou de 1% a 10%. 

20 70. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, une ou des matieres colorantes choisies 
parmi les colorants hydrosolubles et les matieres colorantes pulverulentes, tels que les 
pigments, les nacres et les paillettes. 

25 71. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de suspension, de dispersion, de 
solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile 
(E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de stick, de pate, 
de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion 

30 biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de p§te souple ou de 
pSte anhydre. 

72. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage ou de soin des matieres 
35 keratiniques. 
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73. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des levres. 

74. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
5 s'agit d'un produit de maquillage des yeux. 

75. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage du teint. 

10 76. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des ongles. 

77. Ensemble cosmetique comprenant : 

a) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
15 element de fermeture ; et 

b) une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la composition etant 
conforme a I'une quelconque des revendications qui precedent. 

78. Ensemble cosmetique selon la revendication 77 caracterise en ce que le recipient est 
20 forme, au moins pour partie, en au moins un materiau thermoplastique. 

79. Ensemble cosmetique selon la revendication 77 caracterise en ce que le recipient est 
forme, au moins pour partie, en au moins un materiau non thermoplastique, notamment 
en verre ou en metal. 

25 

80. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 77 a 79 caracterise en ce que, 
en position fermee du recipient, I'element de fermeture est visse sur le recipient. 

81. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 77 a 79 caracterise en ce que, 
30 en position fermee du recipient, I'element de fermeture est couple au recipient autrement 

que par vissage, notamment par encliquetage, collage, ou soudage. 

82. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 77 a 81 caracterise en ce que la 
composition est sensiblement a la pression atmospherique a I'interieur du compartiment. 

35 

83. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 77 a 81 caracterise en ce que la 
composition est pressurisee a I'interieur du recipient. 



WO 2004/028486 



58 



PCT/FR2003/002848 



84. Proc6de cosmetjque de maquillage ou de soin des matieres keratiniques comprenant 
Tapplication sur les matieres keratiniques d'une composition cosmetique selon Tune des 
revendications 1 a 76. 
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